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シクロ[1.1.1]ペンタシラン(BPS) 1 から誘導される多環式ケイ素化合物 2-7 の合成、構造、および反応に関す
る研究を行った(Chart 1)。第二章では、σ共役ユニットである BPS をケイ素－ケイ素二重結合化学種(ジシレ
ン)に導入したジシレン 2a, 2b,および 3 の BPS 部位と二重結合間の相互作用に関する研究を行った。第三章で
は、BPS の橋頭位にヨウ化物とトリメチルシリル基を導入した 4 を合成し、4 とルイス塩基との反応によっ
て一段階で BPS 骨格を連結して二量体 5 や三量体 6 が得られることを見出した。第四章では、かご状シロキ
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物の材料科学への応用を目指すうえで重要な課題である。本章ではビシクロ[1.1.1]ペンタシラン(BPS)を置換
基に有するジシレン 2a, 2b の骨格変換反応およびジシレン 3 の合成およびケイ素－ケイ素二重結合に及ぼす
BPS の置換基効果を明らかにした。 
 ジシレン 2a および 2b の前駆体であるジブロモジシラン 10a および 10b の還元的脱ハロゲン化を検討した
ところ、2a および 2b は得られずその異性体である 7a および 8b がそれぞれ得られた (Scheme 1a)。さらに 7a
および 8b は、熱反応によって同一のケイ素骨格を有する多環式ケイ素化合物 9a および 9b に異性化した
(Scheme 1b)。理論計算からこの骨格変換反応が単純なジシレンの 1,2-および 1,3-シリル転位の組み合わせに
よって説明できることを明らかにした。この結果を踏まえ、二重結合ケイ素上の立体保護を高めたジシレン
3 を設計し、合成・単離に成功した。また紫外可視吸収スペクトルと理論計算から、ジシレン 3 の BPS 基は、
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を用いた反応では制限が多くその合成例は 1 つに限られていた。本章では、BPS の 2 つの橋頭位にそれぞれ
ヨード基とトリメチルシリル基が導入された 4 を合成し、これとルイス塩基である 4-ジメチルアミノピリジ
ン(DMAP)との反応によって、一段階で BPS 骨格を連結できることを明らかにした。 
 化合物 4 に対してベンゼン中室温で 3 当量の DMAP を 1 時間作用させたところ、ヨードトリメチルシラン
の脱離を伴う二量体 5 および三量体 6 を収率 56%および 11%で得た(Scheme 3)。理論計算から可能な一つの
反応機構として、4 から双性イオン錯体 11 が発生し、続く 4 や 5 との反応によって多量化が進行することを
推定した (Chart 2)。 
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 化合物 1 に対してメタクロロ過安息香酸を作用させることで、1 のすべてのケイ素–ケイ素結合に酸素が挿
入された 7 を得た。シロキサン 7 に対して、18-クラウン-6-エーテル存在下トルエン中室温で 1 または 2 当量
の t-BuOK を作用させることで、位置選択的にトリメチルシリル基が脱シリル化され、対応する求核性のシ
ロキシド 12 および 15 が発生することを見出した(Scheme 4)。発生させた 12 や 15 に対して種々の求電子剤を
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 横内優来氏が提出した博士論文は全 5 章から構成されている。高度に構造制御された多環
式ケイ素化合物および関連ケイ素化学種に関する一連の研究がまとめられている。  
 
 第 1 章では、研究の背景として、多環式ケイ素化合物と関連化学種に関する研究が概説さ
れ、本論文で報告する、ビシクロ[1.1.1]ペンタシラン（BPS）と呼ばれる多環式ケイ素化合物
に関する研究の意義付け、および博士論文全体の構成が述べられている。  
 第 2 章では、BPS が導入された Si=Si 二重結合化合物（ジシレン）の合成を検討し、二重
結合上の置換基がメチル基やイソプロピル基の場合には BPS と Si=Si 結合を含むケイ素骨格
が転位した異性体のジシレンが生成することを見出し、量子化学計算および中間体の捕捉反
応の結果に基づき、その異性化機構を明らかにした。また、嵩高い芳香族基と BPS を持つジ
シレンの合成に成功し、BPS が主に Si=Si 二重結合のπ＊軌道を安定化することを突き止め
た。  
 第 3 章では、BPS の橋頭位にヨウ化物とトリメチルシリル基が導入された BPS の誘導体を
合成し、これと 4-（ジメチルアミノピリジン）との反応で、一気に BPS の二量体や三量体を
生成することを見出した。この反応はヨードトリメチルシランの脱離を伴う、BPS 骨格同士
の縮合反応であり、新しいケイ素－ケイ素結合生成反応を明らかにした。  






 第 5 章では、研究全体の総括と得られた知見に基づいた今後の展望が述べられている。  
 
 本研究で得られた以上の成果は、多環式ケイ素化合物に関する認識を著しく更新し、有機
典型元素化学の深化に大きく貢献するものである。  
 
以上の研究成果は、横内優来氏が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識
を有することを示している。したがって，横内優来氏提出の博士論文は，博士（理学）の学
位論文として合格と認める。  
